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Beitrdge zur Chemie der Silicium-Schwefel-Verbindungen. XVIII [1]

Reaktionen von Triphenyisilanthiol mit Carbonsauren,
Cyanaten, Thiocyanaten und Aminen

Von BarBArA BECKER und W. WOINOWSKI

Gdansk (Polen), Institut fiir Anorganische Chemie und Technologie der Technischen Universitit

Inhaltsiibersicht. Die Reaktion von Triphenylsilanthiol mit Carbonsiuren liefert Triphenyl-
acyloxysilane, mit Cyanaten und Thiocyanaten von Metallen entstehen Triphenylsilylcyanat bzw.
-thiocyanat. Die Reaktionen mit Ammoniak und Aminen liefern Salze: Ph,SiSH, NRy (n =0,
1, 2, 8). Durch Umsetzung von Ph,SiSNH, mit Alkylhalogeniden wurden einige Ph,SiSR-Derivate
erhalten.

Contributions to the Chemistry of Silicon-Sulphur Compounds. XVIII. Reactions of
Triphenylsilanethiol with Carbonic Aeids, Cyanates, Thiocyanates, and Amines

Abstract. The reaction of triphenylsilanethiol with carbonic acids yields triphenylacyloxysilane.
The reactions with cyanates or thiocyanates of metals yield triphenylsilylcyanate or thiocyanate, The
reactions with ammonia or amines yield salts: Ph,SiSH,; «NRa (n = 0, 1, 2, 3). Some Ph,SiSR-
derivatives were obtained in reaction of Ph,SiSNH, with alkylbromides or iodides.

Einleitung
Bei den Untersuchungen von Organocoxysilanthiolen hat sich Triphenylsilan-
“thiol als Modellverbindung gut bewihrt, u. a. weil ihre Aciditét der von Trialk-
oxysilanthiolen dhnlich ist [2] und da wegen der Stabilitat der Triphenylsilylgruppe
die Reaktionen nur an 8i —S- und S —H-Bindungen stattfinden [3, 4].
Uber die Alkoholyse und Phenolyse von Triphenylsilanthiol wurde schon be-
richtet [4]. Hier berichten wir iiber einige weitere Reaktionen, die Ergebnisse
werden ferner mit dhnlichen Reaktionen von Triorganoxysilanthiolen verglichen.

Ergebnisse und Diskussion
1. Reaktion mit Carbonsiuren
Bei der Umsetzung von Triphenylsilanthiol mit Sauren nach der Gleichung:
PhgSiSH + RCOOH = Ph,SiOCOR 4 H,8
wurden die entsprechenden Acyloxysilane erhalten.
In Tab.1 sind die Bedingungen und Ergebnisse der Umsetzungen zusammen-

gestellt, dabei ist die Zeit angegeben, nach welcher in den Reaktionsgemischen
chromatographisch kein Triphenylsilanthiol mehr festgestellt werden konnte.
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Reaktionen von Triphenylsilanthiol 91

Die Reaktionszeit ist von der Art der Sdure abhingig: CF;COOH >
CCL,COOH > CHZ;COOH, ferner von der Temperatur und Konzentration, wie es
beispielsweise fiir CCI;COOH Abb. 1 zeigt.
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Abb.1 Abhingigkeit der Acidolysereaktionszeit von der Temperatur und Konzen-
tration: T = Temperatur, t = Zeit, n == Ph SiSH [Mole], n’ = CCLLCOOH [Mole];
Kurve I: t = {(T) fiir n’/n = 5; Kurve IT: t = £ (n’/n) fir T = 80-85°C

Bei Umsetzungen, die Kingere Zeit verlaufen, wird, wie schon im Falle der Alkoholyse beobachtet
wurde [4], auch etwas Triphenylsilanol gebildet, weil die Hydrolyse wesentlich schneller verlduft
[4] und trotz aller Bemithungen immer etwas Feuchtigkeit zutritt. Die erhaltenen Triphenylacyloxy-
silane sind in Tab.6 (s. 8. 94) aufgefiihrt.

2. Reaktionen mit Cyanaten und Thiocyanaten
Die Reaktion von Triphenylsilanthiol mit Ag!, Cu', Pb", Cd", Hg" und NH,-
Cyanaten und Thiocyanaten liefern Triphenyleyanat bzw. -thiocyanat. Bei den
Umsetzungen mit Ag, Cu, Pb und Cd-Salze entsteht auch H,S bzw. Sulfid. Die
Reaktion folgt also der Gleichung:
2 PhySiSH + 2 M'psHlg = 2 Ph,SipsHlg + H,S -+ MIS oder
2 Ph,SiSH + MUpsHig, = 2 Ph,SipsHlg + H,S + MIS.
Die Reaktion ist sehr temperaturabhéngig, unter 80°C findet praktisch keine
Umsetzung statt.
PhSiNCS wurde auch bei der Umsetzung mit Hg(SCN), erhalten, aber ohne H,S-Entwicklung.

Natrium- und Kalium-cyanate und -thiocyanate reagieren auch bei 120°C nicht, jedoch Ammonium-
thiocyanat reagiert, obwohl trige.

Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind in Tab.2 zusammengestellt.

3. Reaktion mit Aminen

Bei den Umsetzungen mit Ammoniak und Aminen werden sofort Salze der
allgemeinen Formel: PhgSiSH, NRy, n =0, 1, 2, 3 gebildet. Dieses Ergebnis
war zu erwarten, weil schon frither [5, 6] festgestellt wurde, dall Trialkoxysilan-
thiole solche Salze leicht bilden.
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Diamin reagiert mit Ph,SiSH auch #hnlich wie mit (RO);SiSH [6] d. h. nur
mit einer NH,-Gruppe, es wird Ph,;SiSH,NC,H,NH, gebildet. Mit Aminopropa-
nol-1.3 wird zuerst das Salz Ph,SiSH,NC,H,OH gebildet, aus welchem bei etwa
50°C unter H,S-Entwicklung der Ester Ph,Si0OC,H,NH, entsteht.

Tabelle 2 Reaktionen von Ph:8iSH mit Cyanaten und Thiocyanaten

Nr. Reaktant Losungs- Zeit Produkte Ausbeute
mittel std. %

1. AgNCO C,H;CHs 4.5 PhsSINCO 68
(Phs8i).0

2. AgSCN C.H;CH: 3,5 PhsSINCS 96
PhsSiOH

3. CuSCN CHCH; 1 PhaSINCS 94
PhsSiOH

4. PH{NCO), CeH g 13,5 PhsSiNCO 16,5
(Ph,8i),0

5. PH(NCO), C,H,CH; 4 Ph.SINCO 44
(Phs8i),0

6. Pb(SCN}, CHsCH: 1 Phs8SiNCS o1
PhsSiOH

7. Cd(3CN). CH;CH; 4 PhsSINCS 97
PhsSiOH

8. Hg(SCN), Cell;CHs 2,5 PhsSiNCS 97
PheSiOH

9. NH,8CN C¢H;CH; 23 Phs8iNCS 79
PhsSiOH

Die erhaltenen Salze sind in Tab.3 aufgefithrt. Alle bilden weille Kristalle,
welche empfindlich gegen Feuchtigkeit, Licht und Temperatur sind. Bei Erwér-
mung des Ammonium-Salzes wird Ammoniak entwickelt und PhgSiSH zuriick-
erhalten.

4. Reaktion von Ammonium Triphenylthiosilanolat mit Alkylhalo-
geniden: Triphenylthioalkylsilane

Diese Umsetzung findet statt nach der Gleichung:
PhySiSNH, + RX — PhgSiSR - NH,X

und wurde fiir R = Me, Et, i-Pr, n-Pr, n-Bu und X = Br, J untersucht. Die
Bedingungen und Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Abb. 2 zeigt auf Grund gaschromatographischer Versuche die Abhéngigkeit der Retentionszeit
vom Molckulargewicht fiir PhySiSR-Derivate im Vergleich wu PhySiOR-Derivaten. Der Ersatz von
Sauerstoff durch Schwefel erhoht also die Retentionszeit um etwa das 2fache.

In Tab.5 sind TH-NMR-Signalc auch im Vergleich mit entspr. Estern gegeniibergestellt.

Experimentelle Angaben

Triphenylsilanthiol wurde aus Triphenylsilan durch Reaktion mit Schwefel [7] erhalten. Benzol
wurde mit Na, THF mit SiS, [8] und Aminen mit KOH entwiissert.

Acidolyse. Die Reaktionen wurden in 50 em® Kolben mit RickfluBkiihler, Thermometer und
einer Einleitung fir Argon ausgestattet durchgefiihrt. H,S wurde in 10proz. Lésung von Cd(CH,CO0),
absorbiert.
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Zu 0,01 Mol (2,92 g) Ph,SiSH in 10 em?® Losungsmittel wurden 0,01 bis 0,1 Mol Séure zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde zum Sieden erwiirmt, dabei wurde dauernd ‘Argon singeleitet, Meist
jede Stunde wurde das Reaktionsgemisch diinnschichtchromatographisch geprift. Wenn PhySiSH
nicht mehr nachweisbar war, wurde die Reaktion beendet.
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Abb.2 Abhidngigkeit der Retentionszeit (gaschrom.) vom Molckulargewicht der
PhSiSR-Derivate im Vergleich zu PhySiOR-Derivaten.
1. PhySiOMe, 2.Phy8i0Et, 3.PhySiOPrm, 4. Phg8i0Bu-n, 5. Phy8i0Am-n,

6. PhySiSMe, 7.Ph.SiSEt, 8. PhgSiSPrn, 9. Ph,SiSBu-n.

Tabelle 5 *H-NMR-Signale von PhsSiSR und PhaSiOR-Derivaten.
r-Werte in ppm

Nr. Verbindung —CeHs2) - CH,—C C-CH,—C —CHs
1. PhsSiOCH 2,40—2,87 6,47
2. Ph,SiSCH s 2.35—2,85 8,19
3. PhsSiOCH,CHs 2,38—2,90 6,23 8,83
4. PhsSiSCH,CHs 2,35-2,83 7,65 8,91
5. PhsSiOCHCH,CH; 2,38 —2,87 6,33 8,45 9,12
6. PhsSiSCH,CH,CH, 2,33—2,86 7,70 8,60 9,20

a) In diesen Grenzen liegen zwel schlecht getrennte Multiplette mit dem Intensitdtsverhdlinis 2:3.

Bedingungen und Ergebnisse sind in Tab. 1 angegeben. Nach Abdampfen im Vakuum wurde das
Produkt gereinigt und analysiert (Tab. 6).

Tabelle 6 Analyse der erhaltenen Triphenylacyloxysilane

Nr. Verbindung Schmp. °C  Schmp. gef. % C % H % 8i M IR
Literatur °C gef. ber. gef. her. gef. ber. gef. ber. vC=0
cm™!
1. PhsSiO0CCH 97 [9] 93—95 75,21 75,43 5,68 5,70 9,50 8,82 302,0 318,56 1720
96,6—97,5
[10}
2. PhsSiO0CCFs - 7677 - — - 380,35 372,4 1770
3. PhsSi00CCCls 115 [11] 106—108 56,84 56,95 3,71 3,68 8,43 6,66 404,0 421,5 1750
4. PhsSi00CPh 126 —127 124125 78,43 78,91 5,35 5,30 7,60 7,88 364 330,5 1700
[12, 13,14]
78,13 5,33

5. PhsSiQOCCH,Ph 91—92 [15] 88—89 79,15

80.40 5.27 5,62 5.4 7,12 395 3946 1715
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Reaktion mit Cyanaten und Thiocyanaten. Die Reaktionen wurden wie die Acidolyse
durchgefiihrt, das Reaktionsgemisch wird mit magnetischem Riihrer gerithrt.

Zu 0,01 Mol Ph,SiSH in 10 em? Benzol oder Toluol wurden 0,006 Mol MI(SCN), oder MI{(NCO),
bzw. 0,012 Mol MISCN oder MINCO zugegeben. Weiter wurde wie bei Acidolyse verfahren. In Benzol
wurde die Umsetzung bei etwa 80°C, in Toluol bei etwa 115°C durchgefihrt. Bedingungen und Er-
gebnisse sind in Tab. 2 angegeben.

Analyse von Ph,SiNCS: Schmp. 94—96°C (Lit.: 76 4 1°C [16], 100°C [10], 99—100,5°C {17],
98—101°C [18]); ber. 71,88 C (gef. 71,62), 4,76 H (4,52), 8,85 8i (8,50), 10,10 S (10,16)%.

IR: » NCS 2055 cm™,

Amnalyse von PhySINCO: Schmp. 104—105°C (Lit.: 100—101°C [17]); ber. 75,71 C (gef. 76,33),
502 H (4,94)%,.

IR: » NCO 2260 cm-1,

Reaktionen mit Aminen. wurden in 50 cm? Kolben mit RiickfluBkiihler in einer ,,Drybox‘
durchgefithrt. :

Zu 0,01 Mol PhySiSH in 10 cm?® Benzol wurden 0,01 Mol Amine zugegeben, Die Reaktionsmischung
erwirmt sich leicht, und das Salz wird sofort ausgeschieden, besser nach Zugabe von 10 em? n-Hexan.
Bei der Reaktion mit Ammoniak wurde es durch das Reaktionsgemisch geleitet. Die Salze wurden
nach Filtration mit n-Hexan gespitlt und amkristallisiert.

Ph,SiOC,HNH, wurde durch 2stdg. Erwirmen bei etwa 80°C in einer Apparatur wie bei Acido-
Iyse erbalten.

Ergebnisse und Analyse sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Reaktion von Ammonium Triphenylthiosilanolat mit Alkylhalogeniden. Aus
0,005 Mol (1,46 g) Ph,SiSH wurde, wie oben beschrieben, das Ammonium-Salz erhalten. Danach
wurde 0,01 Mol Alkylhalogenid zugegeben. Der Verlauf der Reaktion wurde gaschromatographisch
kontrolliert. Ergebnisse und Analysen sind in Tab. 4 zusammengestellt. Die angegebene Zeit bedeutet
die Zeit, nach der PhySiSH nicht mehr nachweisbar war.

Nach Abfiltrieren des NH, X wurde das Benzol im Vakuum abgedampft und das Produkt kri-
stallisiert, wie in Tab. 4 angegeben.

Fir jede Verbindung wurden auch die ‘H-NMR-Spektren und IR-Spektren vermessen. Diese
hestitigen die angegebenen Formeln. In Tab. 5 sind die "H-NMR-Signale mit Zuordnung fiir PhySiSR.-
und PhgSiOR-Derivate angegeben. Diese Spektren wurden mit einem Tesla BS 487, 80 MHz Spektro-
meter bei 30°C fir 10proz. Losungen in CCI, mit HMDSG als Standard gemessen.

Gaschromatographie. Gaschromatograph 18.3, Willy Giede, Berlin, Sdule @ 4mm, 1m
lang, 12,59, SE-30 auf Chromosorb W, 80—100 mesh, Argon 48 cm3/Min, FID. In Tab.7 sind die
Retentionszeiten fiir Acyloxy-Derivate im Vergleich mit PhySiSH und PhySiOH zusammengestellt.
Die Retentionszeiten fiir Ph;SiOR-Derivate und Ph;SiSR-Derivate wurden bei 220°C, Argon 35 em?/
Min vermessen.

Tabelle 7 Retentionszeiten der Triphenylsilyl-Derivate

Nr. Verbindung tgy min
220°C 250°C
1. PhsSiH 4,5 1,75
2. PhsSiOH 7,20 2,65
3. Ph,SiSIH 8,9 3,20
4. PheSiO0CCH 8,45 3,10
5. PhsS8i00CCF, 4,25 1,65
6. Phs8i00CCCL, 22,55 7,35
7. Phs8i00CPh 47,25 14,05
8. PhsSiOOCCH,Ph 47,25 14,05
9. PhaSiNCO 7,70 2,85
10. PhsSiSCN 13,95 4,80
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Dinnschichtehromatographie. Glasplatten 2,56 X 7,6 oder 8 X 15 mit einer 0,25 mm Schicht
von Silicagel G (Merck), Losungsmittel: Petroldather.

Fir PhSiOCOR, PhgS8iNCO und Ph,SiNCS Laufzeit auf einem 6,6 cm Weg: 6 Minuten; Ent-
wicklung mit 0,1 N AgNO,.

Firr Ph,SiSR-Derivate: n-Hexan— Athylacetat 40: 1, Lanfzeit auf einem 13 cm Weg: 35 Minuten;
Entwicklung in J,-Démpfen. Aufgetragen wurden 1—2 gl 1,bproz. Benzol-Lisung. Die Rp-Werte fir
alle Derivate liegen zwischen 0,61—0,67, fiir Ph,SiSH betriigt er 0,48.

Frau Mgr. A. OLszEwsKA-Borkowska danken wir fir die Elementaranalysen.
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